



摘要 :2005 年 5 月初和 5 月末 ,对经 012μm滤膜过滤的九龙江口低盐度水样进行了 2 次每天 6h、为期 1 周的天然日光辐照实
验 ,研究有色溶解有机物 (CDOM)的荧光与吸收性质的光化学降解特征. 结果表明 ,CDOM 的类腐殖质荧光 (λExΠλEm = 350Π450
nm) 、类色氨酸荧光 (λExΠλEm = 225Π350 nm)以及吸收系数在初夏短期日光辐照下均发生明显的光化学降解 ,其降解过程符合一
级动力学方程 ,相应计算出类腐殖质和类色氨酸荧光以及吸收系数 a (280)的半衰期分别为 315～511 d、310～415 d 及 613 d. 吸
收损失光谱研究表明 ,对 CDOM光降解起主要作用的是太阳辐射的紫外波段. 照射 42 h 后 ,类腐殖质荧光的损失 (70 %)远高于
吸收系数 a (280)的损失 (约 40 %) ,表明 CDOM荧光团比发色团更易被光漂白 ,但两者之间仍保持良好的正相关性. 与对照组
相比 ,CDOM经日光辐照后其 A250ΠA350比值增大 ,表明光化学降解可使其平均分子粒径变小. 结果表明 ,CDOM在入海后可通过
光降解作用在近海海域发生转化及清除 ,光降解是陆源 CDOM入海后的一个重要归宿.
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Photodegradation of Chromophoric Dissolved Organic Matter from Jiulong River
Estuary Under Natural Solar Radiation
GUO Wei2dong ,CHENG Yuan2yue
(College of Oceanography and Environmental Science , Xiamen University , Xiamen 361005 , China)
Abstract :Low salinity water sample collected from Jiulong River Estuary filtered using 012μm Millipore filter was exposed to natural solar
radiation from 10 :00 to 16 :00 each day during one week period in early and late May , 2005. Photodegradation of fluorescence and absorption
properties of CDOM(chromophoric dissolved organic matter) was observed. The results showed that humic2like fluorescence (λExΠλEm = 350Π450
nm) , tryptophan2like fluorescence (λExΠλEm = 225Π350 nm) and absorption coefficient of CDOM can be significantly photodegraded during short2
term solar exposure in early summer. These photodegradation processes followed the first2order dynamic equation. The degradation half time of
humic2like fluorescence ,tryptophan2like fluorescence and a (280) were calculated as 3152511 d , 3102415 d and 613 d. The absorption loss
spectra of CDOM indicated that the solar UV radiation was responsible for the photochemical degradation of CDOM. The loss of humic2like
fluorescence (70 %) was obviously higher than loss of a (280) (about 40 %) , suggesting that photobleaching ability of CDOM fluorophores
were much stronger than CDOM chromophores. However , the correlation relationship between humic2like fluorescence and absorption
coefficient are still kept. A250ΠA350 of CDOM increased till the end of radiation experiment compared with the control group , suggesting
photodegradation may decrease the average molecular size of CDOM. These findings show that terrestrial CDOM can be transformed and
removed by photochemical decomposition after transport into the sea , and photodegradation might be an important sink for terrestrial CDOM.





收[1～4 ] . Kieber 等[5 ]较早证实了海洋中耐生物降解的
高分子量 CDOM 具有光化学反应特性. CDOM 吸收
紫外光后不仅可产生能被浮游生物利用的低分子量
有机物及含碳气体 (如 CO2 ) 等光降解产物
[6 ]
,而且
还改变了原有 CDOM 的化学组成和理化性质[7～10 ] ,
同时 CDOM 吸 收 和 荧 光 性 质 也 会 因 光 漂 白
(photobleaching)作用而损失 ,造成对生物有害的 UV2
B 辐射穿透深度增加 ,进而影响生态系的结构与功
能[11 ] . 此外 ,CDOM的光降解还会影响与之结合的重
金属及有机污染物的形态、分布、迁移转化及其毒性
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氨酸荧光以及吸收系数等参数随辐照时间的变化及
其动力学特征 ,探讨了 CDOM 的光化学反应作为陆
源 CDOM 输入河口近海后的一种归宿中所起的作




于 2005204228 采用 Niskin 采水器在厦门九龙江
口海澄附近一低盐度 (盐度 0101) 站位 (117189°E ,
24141°N)采集表层水样 2 L ,立即带回实验室 ,先后
用 017μm 玻璃纤维滤膜 (Whatman GFΠF ,Φ47 mm ,预
先 450 ℃烧 5 h)及 012μm Millipore 聚碳酸酯滤膜 (用
10 % HCl 浸泡至少 1 h 后用 Milli2Q 水洗净)过滤 ,收
集过滤液于棕色玻璃瓶 (先经 2 molΠL HCl 浸泡过






装到 9 个洁净的 50 mL 石英管中 ,加盖密封 ,置于太
阳光下 ,每天辐照 6 h (10 :00～16 :00) . 实验开始及
其后不同时间逐次取走一个石英管 ,立即送到实验
室进行 CDOM 的荧光光谱测定.
为验证第 1 次光降解实验的可靠性 ,于 20052
05226～2005206201 进行第 2 次辐照实验 ,并增加了
对照组. 对照组与实验组按相同方法准备 ,然后用
Al 箔完全包裹以避光 ,与实验组同样接受日光照
射. 除测定 CDOM 的荧光光谱外 ,第 2 次实验还测定
了 CDOM 的吸收光谱. 2 次实验期间 ,实验组除接受




仪器参数如下 ,激发光源 :150W 氙弧灯 ; PMT 电压 :
700 V ;扫描速度 :1 200 nmΠmin ;激发和发射单色仪
的狭缝宽度均设为 10 nm ,扫描光谱进行仪器自动
校正. 以 Milli2Q 水作空白.
11312 　CDOM 荧光光谱测定
(1) 类腐殖质荧光强度的测定 　激发波长λEx
设为 350 nm ,扫描 380～500 nm 的荧光发射光谱 ,读
取发射波长λEm = 450 nm 的荧光强度值 ,用 QSU 单
位表示. 1QSU 为 1μgΠdm3 硫酸奎宁 (溶于 0105
molΠdm3硫酸溶液) 在相同条件下 (λExΠλEm = 350Π450
nm)的荧光强度值.
(2) 类色氨酸荧光强度的测定 　激发波长设为
225 nm ,扫描 280～400 nm 之间的荧光发射光谱 ,读




行测定. 所用比色皿为 10 cm 的石英槽 ,波长扫描范
围为 200～800 nm ,测量精度为 ±01002. 以Milli2Q 水
作空白 ,对水样进行扫描 ,得到水样的吸收光谱.




图 1 给出了 5 月初第 1 次实验时类腐殖质与类




程 ln cΠc0 = - kt + A ( A 为常数) 拟合 ,得出类腐殖
质与类色氨酸荧光的光化学降解动力学常数分别为
01032 7 h - 1和01038 5 h - 1 ,相应半衰期分别为 21120
h 和 18100 h ,表明类色氨酸荧光的总体光降解速率
略强于类腐殖质荧光.
5 月底第 2 次实验时类腐殖质与类色氨酸荧光
的光降解过程与 5 月初非常相似 (图 2) ,按一级动
力学方程拟合出的光降解动力学常数分别为01022 6
h - 1和01025 5 h - 1 ,比 5 月初要低 ;计算出的半衰期
分别为 30167 h 和 27118 h ,比 5 月初长约 9 h. 本次
实验增加了对照组 ,从图 2 中可见 ,对照组在相同环
境条件下的实验过程中 ,两类荧光强度几乎没有变
化 ,充分证明了实验组 CDOM 荧光的损失确是因接
受太阳辐射而引起.
212 　吸收系数及 A250ΠA350比值的变化
图 3 给出了第 2 次实验时 CDOM 吸收系数
a (280)的光化学降解过程. 与类腐殖质和类色氨酸
荧光相似 , a (280)呈现随辐照时间增加而不断降低
的趋势 ,按一级动力学方程拟合出的光降解动力学
常数为01018 4 h - 1 ,相应的半衰期为 37167 h. 同样
地 ,对照组 a (280) 在辐照实验过程中没有变化 ,也
证实了实验组 CDOM 吸收系数的降低确是因光降解
作用所致.
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图 1 　5 月初太阳辐照下类腐殖质荧光与类色氨酸荧光降解曲线
Fig. 1 　Photodegradation curve of humic2like and tryptophan2like fluorescence during solar radiation in early May
图 2 　5 月末太阳辐照下类腐殖质荧光与类色氨酸荧光降解曲线
Fig. 2 　Photodegradation curve of humic2like and protein2like fluorescence during solar radiation in late May
图 3 　a( 280)随辐照时间的变化曲线
Fig. 3 　Variation of a (280) during solar radiation in late May
　　实验开始 (0 h) 、12 h、24 h 及结束 (42 h) 时




损失主要发生在紫外区 (图 5) . 在实验的前 12 h ,280
～320 nm 之间吸收值的损失比较显著 ,表明 UV2B
波段在九龙江口陆源 CDOM 初始光降解过程中贡献
显著. 到实验结束时 ,整个 UV 波段的吸收损失都很
显著.
CDOM在 250 nm 和 350 nm 波长处吸收值的比
值 A250ΠA350常用来反映其自身性质的变化 ,该比值
一定程度上与 CDOM 的平均分子粒径成反比[17 ] . 从
图 6 可见 ,实验组 A250ΠA350经日光辐照后变大 ,表明
九龙江输入到河口区的陆源 CDOM , 经光降
　　　　　　解作用后其平均分子粒径变小. 对照组的 A250ΠA350
比值基本未变 ,表明经 012μm 滤膜过滤后的 CDOM
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图 4 　CDOM 的吸收光谱
Fig. 4 　Absorbance spectra of CDOM
图 5 　CDOM 的吸收损失光谱
Fig. 5 　Absorbance loss spectra of CDOM
图 6 　A250ΠA350比值随辐照时间的变化曲线









的河流 CDOM 可发生显著的光化学降解作用 ,照射
42 h 后 ,吸收系数 a (280) 降低到初始的 57 % ,损失
了约 40 %. 从图 5 可见 ,吸收的损失主要发生在紫
外区 ,表明对 CDOM 光降解起主要作用的是太阳辐
射的紫外波段 ,这与 CDOM 的吸收系数随波长的减
小呈指数形式增加一致 ,也与国外文献报道的结果
一致[11 , 18 ] .
伴随光降解引起的 CDOM 吸收能力的下降 ,其
类腐殖质荧光强度也随之降低. 照射 42 h 后 ,类腐
殖质荧光减少了 70 %左右 ,表明紫外辐射对 CDOM
荧光团的降解作用比发色团更为显著. 但从图 7 中
不难看出 , a (280)与类腐殖质荧光之间仍存在较好





图 7 　a( 280)与类腐殖质和类色氨酸荧光之间的相关关系
Fig. 7 　Correlations between a (280) and humic2like
and protein2like fluorescence
正常情况下 ,5 月底太阳辐射强度要略强于 5
月初 ,因此 5 月底的降解速率按理应比 5 月初快. 但
5 月底类腐殖质荧光的光降解动力学常数 (01022 6
h - 1) 却低于 5 月初 ( 01032 7 h - 1 ) ,相应其半衰期
(30167 h)长于后者 (21120 h) ,这种差异与样品接受
到的紫外辐射的时间长短及强度有关. 5 月初 6 d 实
验期间天气晴好 ,而 5 月底实验中间 2 d 出现了降
雨天气 ,使得后一种情况下样品实际接受到的有效






道. 本次实验表明 ,在太阳辐射作用下 ,类色氨酸荧
光也会产生光化学降解作用. 由于色氨酸发色团的
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最大吸收波长在 280nm 左右 ,所以对类色氨酸荧光
的降解起主要作用的应是太阳辐射中的 UV2B 波
段.色氨酸在被光降解的同时会诱导产生活性氧自
由基[19 , 20 ] ,而活性氧自由基的形成可促进 CDOM 进
















20 世纪以来 ,由于氯氟烃等的大量使用 ,导致
平流层臭氧层减薄 ,使到达地球表面的 UV2B 辐射
呈增强趋势[23 ] . 由于类色氨酸的最大吸收波长正好
处在该波段 ,因此 ,太阳 UV2B 辐射增强对 CDOM 类
色氨酸发色团可能产生的影响值得进一步关注.
图 8 　类色氨酸荧光与类腐殖质荧光比值随辐照时间的变化
Fig. 8 　Variation of protein2like and humic2like
fluorescence ratios during solar radiation
313 　光降解过程中 A250ΠA350比值变化的意义
A250ΠA350比值是 CDOM 平均分子粒径大小的一




从图 6 可见 ,陆源 CDOM 的 A250ΠA350 比值到降
解实验结束时有一个较明显的增加 ,表明最初的
CDOM大分子中至少有部分分解形成小分子. 吸收
系数 a (250) 可作为 CDOM 中芳香基团含量的一种
指示剂[11 ] ,光降解后 a (250) 的显著减小 (图 5) 也表
明其结构中不少芳香基团已被降解. 此外 ,Moran
等[6 ]指出 ,CDOM 光降解可形成低分子量有机物及
含碳气态产物 ,这必然导致剩余的 CDOM 平均分子
量减小 ,相应 A250ΠA350比值会增加. 因此 , A250ΠA350比
值可作为光降解过程中 CDOM 性质变化的一种
指标.
314 　光降解是陆源 CDOM 入海后转化及清除的一
个重要途径





半衰期只有 38 h 和 2112～3017 h ,按每天辐照 6 h 计




光漂白现象 (表 1) [24 ] . 此外 ,光降解同时还导致
CDOM平均分子粒径减小 ,引起其分子结构发生变
化 ,Opsahl 等[25 ] 也发现经过光降解后的河流溶解木
质素与海洋溶解木质素的性质很接近. 这些结果说
明 ,生物学上惰性的陆源 CDOM 在入海后可通过光
降解作用 ,转化为更具生物可利用性的物质 ,光降解




表 1 　河口近海海域中 CDOM 光漂白半衰期的比较
Table 1 　Comparison of half time of photobleaching of CDOM
in estuarine and coastal regions
海域 CDOM荧光或吸收半衰期 文献
波罗的海 荧光半衰期 014～416 d [24 ]
Mid2Atlantic Bight 荧光半衰期 215～52 d [26 ]
8 月表层水体荧光半衰期 2134 d [27 ]
类腐殖质荧光半衰期 315～511 d
九龙江河口 类色氨酸荧光半衰期 310～415 d 本研究
吸收系数 a (280)半衰期 613 d
4 　结论
(1) 九龙江口 CDOM 的类腐殖质和类色氨酸荧
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光在初夏天然日光辐照下可发生明显的光化学降
解 ,其降解过程符合一级动力学方程 ,相应计算出的
半衰期分别为 315～511 d 和 310～415 d ,并且这两
类荧光最终的降解效率相似.
(2) CDOM 的吸收系数也随辐照时间增加而明
显降低 , a (280)按一级动力学方程拟合出的光化学
降解常数为01018 4 h - 1 ,相应半衰期为 613 d ,吸收
损失速率比荧光慢 ,但吸收系数与两类荧光强度之
间仍具正相关关系. 对 CDOM 光降解起主要作用的
是太阳辐射的紫外波段.
(3 ) 与对照组相比 , CDOM 经日光辐照后
A250ΠA350比值增大 ,表明光化学降解可使其平均分子
粒径变小 ,该比值可作为光降解过程中 CDOM 性质
变化的一种指标.
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